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ABREGI& DESCRIPTIF 



Precede de preparation d'anode ii partir d'un materiau poreux permettant I'obtention 
d'une anode utile dans des systcmes electrochimiques prdsentant au moins une des 
propridt^s suivantes: une grande capacite en mAh/graramc, ime gninde capacity cn 
mAh/litre, une bonne cyclabilit^, un faible taux d'autoddcharge, et une bonne tolerance 
enviionnementale. 
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PROCEDE DE PIUEPARATION D'lfcLECTRODE A PARTIR D'UN 
SILICIUM POREUX, jIlECTRODE AINSI OBTENUE ET SYSTtME 
ELECTROOnMIQUE CONTENANT AU MOINS UNE TELLE 
]ELECTR0DE 

5 

Domaine technique de I'invention 

La pr^sente invention a pour objet, un procdd6 de pr6paration d'^lectrodes a partir d'un 
silioium porera. 

La prdsente invention a egalement pour objet des electrodes obtenues ^ partir d'un 
10 silioium poreux ou contenant un silicium poreux, en particulier des electrodes negatives 
pour Ics micro batteries au lithium qui contietuient un silicium poreux. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par tout g^6raleur contenant au 
moins une Electrode obtenue ^ partir d'un silicium poreux ou contenant un silicium 
15 poieux. 

Description de I'^tat de la technique 

Les generateurs k Electrolytes polym^res r^cemment developp6s utilisent le lithium 
20 metallique, parfois le sodium, ou d'autres m6taux alcalins, comme feuillards d'anode. Les 
mctaux alcalins sont malleables et peuvent fitre mis en oeuvre sous forme de films 
minces comme cela est raentionne dans les brevets CA-A-2.099.526 et CA-A-2.099.524. 
Toutefois, I'usage du lithium metallique ou d'autres m6taux alcalins presente, dans 
certains cas d'utiiisation extrSme, e.g. k des temperatures superieures k 100° Celsius, des 
25 risques de fusion du lithium ou du m6tal alcalin et de destruction de la cellule 
eiectrochimique. De plus, dans des conditions forc^es de cyclage electrochimique, la 
formation de dendrites, par exemple de dendrites de lithium peut se produire, notamment 
en presence de courants de recharge trop eleves. La formation de dendrites s'accompagne 
de nombreux desavantages. Alors que le meme alliage, lorsqu'il fbnctionne k un potentiel 
30 plus anodique, par exemple k un potentiel dont la valeur est comprise entre +300 k 450 
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mVolts pour le lithium aluminium vs le litiiium, ne permet par le d^pSt de lithium ni la 
croissance dendritique. 

L'usage d'ailiages de m6taux alcalins notamment le lithium est ainsi d6crit dans le brevet 
5 US-A-4.489. 1 43, dans ie cas de generateurs fanctionnant en milieux sels fondus. 

En milieux organiques, et plus particuliSrement en milieu polymSre, ou les 6paisseurs des 
films d'electrodes sont inferieures a 100 micrometres, il devient trts difficile de mettre en 
oeuvre des feuillards d'anode allies (aussi appeles feuillards k base d'ailiages). En effet, 

10 les composes interm^talliques du lithium utilisables comme anodes, tels que LiAl, 
Li2iSi5, Li2iSn5, Li22Pb5 et autres sont durs et cassants et ne peuvent fitre lamin^s 
comme le lithium ou comme le lithium &iblement alli6. II est par fulleurs mentionn^ dans 
CA-A-1 .222.543, que ces anodes peuvent 6tre dabordes en films minces en produisant 
des composites constitutes de poudres du composS inteim^tallique \i6es par I'^Iectrolyte 

15 polymfire, ou encore, dans US-A-4.590.840, qu'il est possible dans oertaines conditions 
de pr£-lithi£ le feuillard du metal hdte de I'anode, en en traitant chimiquement la surface 
ou en chargeant ^lectrochimiquement une partie du feuillard. 

Toutefois, oes techniques quoique fonctionnelles dans certaines conditions, mettent en 
20 oeuvre des mat^riaux r^actifs, et les alliages pre-ins^rds sont souvent pyrophoriques ou 
posent des dilficultes de mise en oeuvre et d'optimisation des performances. Lorsque les 
anodes sont preparees h I'etat d^charge, une des diffioult^s majeures h surmonter vi«it de 
I'importante variation volumique resultant de la formation de I'alliage qui entratne des 
stress importants sur la structure. 

25 

Lorsque I'on cheiche k former Talliagc k partir d'un feuillard du mdtal h6te non-lithi£ lors 
de I'assemblage ou apr^s I'assemblage d'un gfindrateur i Electrolyte polymere, I'expansion 
volumique de la structure dans le sens de I'Ep^sseur des feuillards peut €tre compenste 
par un design approprie de la cellule en accommodant par exemple I'augmentation 
30 d'epaisseur totale des feuillards superposes, d'autant plus que dans le sens de r6paisseur, 
la variation est tres courte et done beaucoup plus negligeable. 
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II existait done un besoin pour de nouveaux materiaux susceptibles d'Stre utilisees 
comme 6l^ment constitutif d'une Electrode et d6pourvus d'un ou de plusieurs des 
inconv^nients des materiaux traditionnellement utilisfe dans cette application. 

5 II existait plus particulterement un besoin pour un nouveau raateriau d'61ectrode 
presentant au moins une des propri6t6s suivantes: 

- une grand e capacite en m Ah/gramme; 

- une grande capacity en mAh/litre; 
10 - une bonne cyciabilite; 

- un faible taux d'autod&sharge; et 

- une bonne tolerance environnementale. 

Brtve description des dessins 

15 

La Figure 1 montre le m^canisme d'insertion du lithium dans le silicium par un precede 
selon I'invention. 

La Figure 2 montre le mecanisme de formation electrocliimique, selon un mode de 
20 realisation de I'invention, d'un silicium poreux qui sert comme anode pour micro 
batteries. 

La Figure 3 est relative h la fabrication d'une micro batterie selon I'invention k partir 
d'une electrode a base de silicium poreux enrobe de carbone. Le role de ce carbone est 

25 d'^tablir un pont ^lectrochimique entre le silicium et le lithium. De plus, le carbone assure 
aussi la conductivite electronique de I'electrode negative a base de silicium poreux. II sert 
egalement a I'adhesion des particules de silicium lors de I'extension volumique. 

Resume de I'invention 

30 La presente invention conceme I'utilisation d'un silicium poreux dans une micro batterie. 
Plus particuliercmcnt, I'invention se rapporte a un generateur electrochimique incluant 
une electrode negative comprenant un metal poreux h6te, notamment le silicium. Le 
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feuillard de m^tal h6te 6tant destine k constituer ulttrieurement une Electrode negative et 
possedant la propria^ d'absorber I'expansion laterale et de prevenir substantiellement le 
changement dans le plan du metal poreux lors de la formation d'alliage entre le metal 
hdte et le m6tal alcalin, notamment le lithium. 

Description de modes iirtf6rentiels de rinvention 

Lc silicium poreux est utilis6 comme matSriau actif constitutif de I'anode pour la batterie 
li-ion. La capacite theorique du silicium poreux est de 1970 mAh/grammes et de 2280 

mAM. 

L'extension volumique associ^e a I'alliage de silicium et de lithium est de pr6fBrence 
comprise entre 30 et 40 %. Ainsi les cavites form^es dans le silicium poreux servent k 
compenser I'expansion volumique de I'alliage a base de Li et de Si. 

Le m^canisme de I'insertion de lithium chimique ou 61ectrochimique dans le silicium 
poreux d'aprds un mode de raalisation de I'invention est r^alis6 dans la Figure 1. 

L'espace vide du ^ la porosity du silicium est occupe par l'extension volumique de 
I'alliage Si,Liy, avec x variant de 1 a 5 et y variant de 4 & 21. De preference, I'alliage est 
de formule LijiSis. 

Pr6naration du silicium poreux 

Dans le cadre des precedes de preparation de silicium poreux selon I'invention, un 
melange de NHiF est avantageusement utilise pour dissoudre Si et SiOz presents comme 
impuretes. 

Le silicium poreux est obtenu electrochimiquement dans un electrolyte a base de NH4F 
(50%) + H2O + Methanol dans un ratio de (2 :2 :1), I'ajout du methanol permet d'eviter la 
formation de I'hydrogene sur la surface. Le taux de porosite est calcule selon le taux 
d' intercalation du lithium qui est proportionnel a l'extension volumique de I'alli^e 
SixLiy. 
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Exemples 

II a ete trouve que des micro batteries, selon I'invention, utilisant des micro^lectrodes 
contenant du carbone et a base de silicium poreux peuvent etre fabriquees par diff^rentes 
5 techniques. Deux techniques particulierement avantageuses sont ci-apr6s expliqu^es de 
fa9on ddtaill^c. 

Premifere technique de preparation d'une Electrode k b ase de silicium poreux 

II s'agit de la pyrolyse, thermique ou par laser des het^roatomes de type H ou O presents a 
1 0 la surface de la silice qui ont 6t6 dSpos^s comme couches minces sur I'isolant aussi appele 
"rinsulator". 

Les deux techniques impliquent la conversicm des fonctions C-H-0 en carbone, mais elles 
different dans la procedure par la formation de microstructures qui forment les 
micro61ecttodes dans la micro batterie. Dans les deux techniques, on part 
1 5 preferentiellement d'une quality commerciale de silicium appel6 silicium dense disponible 
sous forme de gaufres. 

Selon une approche avantageuse, les techniques de preparation de semi-conducteurs 
impliquent le "patterning" du carbone par les mdthodes de photolithographic impliquant 
un masque photo qui est employe pour "modeler" les structures d'^lectrodes qui peuvent 
20 dtre des surfeces interdigitalisees des dlcctrodes. 

Un silicium conventionnel de transfert "gaufte" avec une couche d'isolation peut servir 
comme substrat pour les microdlectrodes. Selon cette approche innovatrice, des 
Electrodes de carbone sont form^es k partir de photo-r6sistance rcguliere par traitement 
thermique (temperatures de 600 4 1 100° Celsius dans une atmosphere inerte pendant une 

25 heure) qui les carbonise et qui rend la piiolo-resistance electriquement conductrice. 

Les materiaux d'6lectrodes electrochimiquement actives peuvent etre deposes de fa9on 
selective sur les carbones par des mdthodes 61ectrochimiques, et pour certaines 
applications, le carbone lui-m6me peut servir comme Electrode. 
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Le precede qui est utilise pour fabriquer les structures des tnicro61ectrodes met en oeuvre 
une succession d'etapes. Dans la premiere etape, une fine couche de SI3N4 (environ 100 
nm) est deposee par deposition de vapeur chimique (CVD), qui sert d'isolateur pour 
s^parer ie silicium conducteur "wafer" de la structure carbonee. Des etapes subsequentes 
5 impliquant le couchage spin, le "patterning" et la pyrolyse de photo-resistance sont 
utilises pour former la structure finale carbonic. A la fois la photo-resislance negative et 
celle positive sont utilisables pour former les micro-electrodes conductrices carbonees. 

Deuxifeme techniniie de grtparation d'une electrode h base de silicium noreux 

La seconde approche n'impiique pas I'utilisation d'un masque photo. Au conttaire, un 
10 dtroit faisceau laser avec "path", controle pour se deplacer selon une trajectoire sp&ifique 
"path", est utilise. Le contrdlc du deplacement du faisceau laser sur la surface de la 
photo-r6sistance par controle inforraatique autorise la preparation d'une large variete de 
dispositifs de microelectrodes comportant des canaux. L'intcnsitc de la puissance de la 
vapeur laser est contrdlee afm d'eviter la vaporisation de la photo-resistance, au lieu de sa 
15 conversion en caibone, et ceci minimise aussi la perte de carbone par ablation au laser. 
Dans une etape subsequente, les photo-resistances n'ayant pas r^agi dans certains secteurs 
qui ne sont pas exposes a la vapeur laser sont dissoutes pour laisser seulement les 
micro61ectrodes carbonees sur la gaufre de silicium. La radiation du faisceau laser est 
capable de convertir le polymere photo-r6sistant en carbone. De mSme, des resultats 
20 comparables a ceux obtenus par la pyrolyse thermique, sent obtenus par mise en oeuvre 
d'un spectre Raman. 

Le document How Semiconductors are made E. Reichmanis and O. Nalamasu, Bell Labs, 
Lucent Technologies, Intersil, 20,06,2003, Intersil Corporation Headquarters and Elantec 
Product Group, 675 Trade Zone Blvd, Milpitas, CA 95035 decrit des gaufres de silicium 
25 (et leur mode de preparation) utilisables dans le cadre de la presente invention. 

Le document de IMartin Key, intituK SU-8 Photosensitive Epoxy, CNM, Campus UAB, 
Bellaterra 08193, Barcelona, Spai (ht1p://www.cnm.es/projects/microdets/index.html) 
illustre des m^thodes permettant de d^poser un polymere carbon^ sur des gaufires de 
silicium. 
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Le document Direct Measurement of the Reaction Front in Chemically Amplified 
Photoresists, E. Reichmanis and O. Nalamasu, Bell Labs, Lucent Technologies, Sciences, 
297, 349 (2002) decrit des methodes couramment utilisees pour attaquer des zones 
selectionn6es des photo-resitances. 

5 Le contenu de ces trois demandes est uicorpore par reference i la pr^sente demande. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a I'aide de mises en ceuvre specifiques, il est 
entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se grcffer auxdites mises en 
oeuvre, et la presente invention vise h couvrir de telles modifications, usages ou 
adaptations de la presente invention suivant en g6ndral, les principes de I'invention et 
10 incluant toute variation de la prdsente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la presente invention, et 
qui peut s'appliquer aux 616ments essentiels mentionnes ci-haut, en accord avec la portfe 
des revendications suivantes. 
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Revendtcations 

1 . Proc^de de preparation d'anode a partir d'un materiau poreux. 

2. Prac^de selon la revendication 1, dans lequel le materiau poreux est susceptible de 
foimer un alliage avec un metal alcalin. 

S 3. Proc^d^ selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le materiau poreux est un 
silicium poreux. 

4, Proc6de selon I'une quelconque des revendications 1 k 3, dans lequel ladite anode 
est obtenue par formation d'un alliage t partir d'au moins une source de silicium 
poreux et d'au moins un metal alcalin, ledit mStal alcalin €taai choisi de 

1 0 pr^f^rence dans le groupe constitn^ par Li, Na, Ca et les melanges de ces demiers. 

5. ProcSd^ selon la revendication 4, dans lequel le taux de porosity du silicium 
poreux utilise pour former Tanode est tel que le silicium poreux peut absorber 
I'extension volumique generee lors de la formation de I'alliage avec le m^l 
alcalin. 

15 6. Proc6d^ selon la revendication 5 dans lequel I'anode est i base d'un silicium 
poreux, dont la porosite, mesur^ selon la m^thode du porosimditre a mercure, 
varie de 5 a 95 % en volume, et qui est de preference d'environ 75% en volume. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel la 
preparation de I'alliage se fait par voie chimique et/ou eiectrochimique. 

20 8. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, dans lequel le silicium 
poreux est obtenu a partir d'un silicium monocristal. 

9. Proc^de selon la revendication 8, dans lequel le silicium poreux est obtenu k partir 
de silicium monocristal sous forme de gau&es. 

10. Procdde selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel le silicium 
25 poreux est obtenu k partir de la source de silicium, par traitement eiectroohimique, 

dans un bain comprenant au moins un sel, ledit sel ^tant de preference choisi dans 
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le groupe constitufi par NHxFy avec X etant 4 ou 5 et Y ^tant 1 ou 2, plus 
preKrentiellement encore le sel choisi est NH4F. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel te bain utilise pour le traitanent de 
la source de silicium contient au moins un sel en solution, qui est de pr6f6rence un 
melange de H2SO4, NH4F et H2O, et au moins un solvant non aqueux qui est de 
prSf^rence un alcool ou una c^one, le ou les solvants ^tant choisi(s) de pr6f6rence 
dans le groupe constitu6 par le methanol, I'^thanol et I'ac^tone . 

12. Proc^dd selon la revendication 1 1, dans lequel le bain contient en volume de: 

-10a60%deNH4F; 
-S &20%de methanol; et 

-75^20%deH2SO4, 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 i 12, dans lequel I'alliage i 
base de silicium poreux est sous la fonne SixLiy, avec x repr^sentant un nombre 
compris entre I et 5, et y repr&entant un nombre compris enlre 5 et 21. 

14. Precede selon la revendication 13, dans lequel x repr6sente environ 4 et y 
reprdsente environ 21 . 

15. Proc£de selon I'une quelconque des revendications 4 h 14, dans lequel I'alliage 
ibrm^ est de type SixLiy et il est obtenu chimiquement en contaclant une source de 
silicium avec du lithium et/ou du lithium m^tallique sous forme de feuillards ou 
de pufres, h une temperature comprise entre 40 et 100°Celsius, de preference a 
une temperature d'environ 80' Celsius. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, dans lequel la darSe de la mise en contact de la 
source de silicium et du lidiium mStallique est comprise entre 1 et 12 heures, de 
preference iadite duree est d'environ 3 heures. 

17. Anode obtenue par la mise en oeuvre d'un procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16. 
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18. Anode caracteris6e en ce quelle contient de preference au moins 80 % de silicium 
poreux. 

19. Anode selon la revendication 18, lecouvette au moins partiellement de caibone. 

5 20. Systeme ^kctrochimique comportant au moins une anode telle que d6finie dans 
I'une quelconque des revendications 17 a 1 9 et au moins un Electrolyte. 

21. Systeme 61ectrochimique sous forme de batterie selon la revendication 20, dans 
laquelle rSectrolyte est de type, liquide, gel, ou polym^re. 

22. Batterie selon la revendication 21, dans laquelle la cathode est de type LiCoOz, 
10 LiFeP04, LiNi02, LiNicsMncsOz. LiNio,3jCoo,j3Mno.3302, de pr^Srence la 

cathode est de type 1 a 5 Volts. 

23 Batterie selon la revendication 22 de type rechargeable, de pr^fSrence de type 
lithium ion. 

24. Batterie selon la revendication 23, sous forme de micro batterie. 

15 25. Utilisation d'une anode selon Tune quelconque des revendications 17 & 19, dans un 
systeme 61ectrochimique. 

26. Utilisation selon la revendication 25 comme electrode ndgative pour micro 
batteries au lithium. 

27. Procede de fabrication d'une Electrode a base de silicium poreux ct recouverte au 
20 moins partiellement de carbone par pyrolyse thermique, la pyrolyse 6tant conduite 

de preference a une temperature comprise entre 600 et 1.100°C et de preference 
pour une dur^e comprise entre 30 minutes et 3 heures, d'une couchc de polymere 
deposee de preference en couche mince sur un support (isolant) en silicium. 

28. Precede de febrication d'une electrode d base de silicium poreux et recouvert au 
25 moins partiellement de caibone, par pyrolyse laser, le faisceau laser ayant de 

preference une intensite comprise entre 10 et 100 milliwatts et etant place de 
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pr6f6rence k une distance comprise entre 0,5 micrometres et I millirafetre du 
support en silicium, de pr6firence pendant une durce comprise entre 10 secondes 
6t d'une couche de polymdie d^pos^ de prS^rence en couche mince sur un 
support (isolant) en silicimn. 

5 29. Proc^d^ selon la revendication 27 ou 28, dans lequel le support en silicium est 
constitu6 par un monocristal de silicium et 11 a une 6paisseur comprise entre 100 

microns et 3 millimetres. 

30. Electrode obtenue par mise en ceuvre d'un des proc6d6s d6fmi dans I'une 
quelconque des revendications 26 k 28. 

10 31.Syst6me 61ectrochimique comportant au moins une electrode selon la 
revendication 30. 

32. Batterie, micro batterie, Electrode, generateur diectrochimique, utilisation et 
procede tels que d6crits dans la description. 
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Figure 1 : MScanisme d'obtenliona base de Si poreux oletjfpe 
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Figure 2 : M6canisme d'obtention de Si poreux 
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Introduction de la cathode 
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; Fabrication d'une micro batteriea base de SHium poTcux 



